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Otimizacao da Liquefacao
da Madeira de Pinus pinaster
com Polialcoois

*J. Martins, **L. Cruz Lopes e **B. Esteves

Sumario. O processo de liquefacdo de madeira tem vindo a ser estudado ao longo dos
anos, varios tipos de madeira e processos de liquefagdo foram testados. Nos tltimos anos,
devido a escassez do petrdleo, a procura de novas fontes para substituir os produtos
derivados do petréleo tem aumentado sendo a madeira um dos substitutos mais viaveis.
Os processos de liquefacdo a baixas pressdes e temperaturas apresentam enormes
potencialidades. Neste estudo utilizou-se madeira de Pinus pinaster Ait proveniente da
regidgo de Agueda. A liquefagio da madeira foi realizada num reator de camisa dupla
aquecido a 6leo utilizando-se etilenoglicol (EG) catalisado por acido sulfarico (SA) a 3%.
A madeira liquefeita foi dissolvida numa solugdo de dioxano-dgua na proporcao 4:1 e
filtrada, determinando-se o residuo insoltvel gravimetricamente. Foram testados tempos
de liquefacao entre os 10 e os 120 min, temperaturas de 160°C e 180°C e diferentes racios de
madeira/ etilenoglicol, 1-2, 1-3,1-6 e 1-8 de modo a otimizar a percentagem de liquefacdo. Os
resultados mostram que quanto maior a temperatura, maior a percentagem de liquefagéo.
A mesma temperatura a percentagem de liquefagdo aumenta com o tempo de tratamento
segundo uma curva aproximadamente logaritmica até atingir um méaximo decrescendo de
seguida, possivelmente devido a reacdes de condensacdo dos produtos de liquefagdo. A
percentagem de liquefagdo maxima foi obtida ao fim de 30 min a 180°C (cerca de 80%) e 60
min a 160°C (cerca de 70%). Verificou-se que o racio de madeira/ etilenoglicol influenciou a
percentagem de liquefacao que variou entre 62% e 88% sendo que o racio que apresentou
melhores resultados foi 1:6.

Palavras-chave: Madeira liquefeita, otimiza¢do da percentagem de liquefacao, polialcoois,
Pinus pinaster.

* Aluno de Engenharia de Madeiras.

ESTV, Instituto Politécnico de Viseu, Av. Coronel José Maria V. de Andrade, Campus Politécnico, 3504-
510 VISEU

** Centro de Estudos em Educacédo, Tecnologias e Satude, ESTV, Instituto Politécnico de Viseu, Av.
Coronel José Maria V. de Andrade, Campus Politécnico, 3504-510 VISEU

3° Autor E-mail: bruno@demad.estv.ipv.pt



178 - Martins, J., Lopes, L.C. e Esteves, B.

Optimisation of Wood liquefaction of Pinus pinaster with Polyhydric Alcohols
Abstract. The process of wood liquefaction has been studied over the years, a variety of
wood and liquefaction processes have been tested. In recent years, due to the scarcity

of oil, the search for new sources to replace oil-derived products has increased and the
wood appeared as one of the most viable substitutes. Liquefaction processes at low
pressures and temperatures have enormous potential. In this study we used the wood of
Pinus pinaster Ait from the region of Agueda. Liquefaction of wood was held on a double
shirt reactor with heated oil using ethylene glycol (EG) catalyzed by sulfuric acid (SA) at
3%. The liquefied wood was dissolved in a solution of dioxane-water in the proportion
4: 1 and filtered, determining the insoluble residue gravimetrically. Liquefaction times
between 10 and 120 min, temperature of 160° C and 180° C and different ratios of wood/
ethylene glycol, 1-2, 1-3 1-6 and 1-8 were tested in order to optimize the percentage of
liquefaction. The results show that the higher the temperature, the higher the percentage
of liquefaction. At the same temperature liquefaction percentage increases with the time
of treatment according to a logarithmic curve approximately until it reaches a maximum
and then decreases, possibly due to condensation reactions of liquefaction products. The
percentage of maximum liquefaction was obtained after 30 min at 180° C (about 80%)
and 60 min at 160° C (about 70%). It was found that the ratio of wood/ ethylene glycol
influenced the percentage of liquefaction, which ranged between 62% and 88% and the
ratio which showed best results was 1: 6.

Keywords: Liquefied wood, optimization, polyhydric alcohols, Pinus pinaster.
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1 - Introducao

A liquefacdo da madeira ndo é recente, mas devido ao aumento do preco dos
produtos derivados do petréleo tém surgido muitos estudos nos tltimos anos
de modo a melhorar o processo de liquefagdo da madeira e também as suas
possiveis utilizagdes. Os processos mais importantes que surgiram nos tltimos
anos baseiam-se em agentes de liquefacdo com um catalisador apropriado que
permitem que a reagdo seja feita a baixa pressao e temperatura. Os agentes mais
estudados sao o fenol com um catalisador dcido ou base, polidlcoois, geralmente
com um catalisador acido e também carbonatos ciclicos XIE e CHEN (2005),
liquidos i6nicos e ésteres dibasicos.

A madeira liquefeita tem vindo a ser utilizada para produzir vérios tipos de
resinas diferentes de acordo com o agente utilizado na liquefacao. PAN et al. (2009)
usaram madeira liquefeita com fenol, usando um catalisador acido para preparar
resinas fendlicas do tipo Novolac enquanto HASSAN et al. (2009) produziram
resinas do tipo Resol. ALMA et al. (1998) e ZHANG et al. (2005) produziram o mesmo
tipo de resinas mas recorrendo a catalisadores alcalinos. Utilizando polidlcoois
como agentes de liquefacao os tipos de resinas produzidas sdo diferentes. LEE
e LIN (2008) usaram madeira liquefeita para a producdo de um adesivo a base
de poliuretano. Também resinas epdxi foram preparadas por KOBAIASHI et al.
(2000) a partir de madeira liquefeita com polidlcoois. Além da utilizagdo em
resinas a madeira liquefeita com polidlcoois tem sido também estudada como
possivel combustivel para turbinas (SELJAK et al., 2012). MANSOURI et al. (2007)
estudaram a possibilidade de usar madeira liquefeita como adesivos de painel de
madeira com base de lenhina sem formaldeido. KUNAVER et al. (2010) estudaram
a possibilidade de substituir parcialmente resinas UF, MF e MUF por madeira
liquefeita para a producdo de painéis e concluiram que seria possivel substituir
até 50% das resinas mantendo as caracteristicas minimas requeridas para este tipo
de painéis. CRUZ LOPES et al. (2013) utilizaram madeira de pinho liquefeita para
substituir parcialmente uma resina MUF e concluiram que com o aumento da
madeira liquefeita a forca de adesdo diminuiu. No entanto, apesar da diminuicao
em 30% da resisténcia interna para uma mistura de MUF com 50% de madeira
liquefeita a resisténcia ainda se encontrava dentro dos padroes minimos exigidos.

O principal objetivo desta pesquisa foi otimizar a percentagem de liquefagao
da madeira de pinho pelo processo de polidlcoois com vista a sua potencial

utilizacdo como substituto parcial das resinas de ureia-formaldeido.
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2 - Material e métodos

Serrim de pinheiro bravo (Pinus Pinaster Ait) produzido na serra circular de
uma carpintaria local foi utilizada nos testes. A amostra foi peneirada em trés
fragoes: > 40, 40-60 e < 60 Mesh. A fracao 40-60 foi selecionada para os testes.
Etilenoglicol (EG) foi usado como solvente na proporgao de 4:1, ou seja 4g de EG
para cada grama de madeira seca adicionando 3% de acido sulfdrico (AS) como
um catalisador baseado na massa de EG. Para alcangar uma melhor percentagem
de liquefagdo, a mistura foi agitada de modo a obter uma preparagdo mais
homogénea através de um agitador automatico a +70rpm.

O processo de liquefacdo foi realizado num reator PARR LKT PED cilindrico
de vidro de 600ml com duplo revestimento (Figura 1). A temperatura de
liquefacao foi 160°C ou 180°C (temperatura do 6leo na camisa). A solugdo final foi
solubilizada numa mistura de dioxano e agua na proporcao de 4:1. Para separar
os residuos sélidos resultantes da liquefacao, utilizou-se uma bomba e um funil
de Buckner com um filtro de papel. A percentagem de liquefacao foi calculada
através da seguinte formula:

Massa do residuo (g) 100
— x
Massa de madeira seca (g) 1)

Liquefacio (%) = (1

Aagua e o dioxano foram evaporados com evaporador rotativo a pressao reduzida
de 700mmHg por uma bomba de vécuo.

Figura 1 - Reacdo de liquefagio da madeira

Foram testados tempos de liquefagdo entre os 10 e os 120 min, temperaturas de
160°C e 180°C e diferentes racios de madeira/etilenoglicol, 1-2, 1-3, 1-6 e 1-8 de
modo a otimizar a percentagem de liquefacdo.
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3 - Resultados e discussdo
3.1 - Otimizagdo da temperatura e tempo de liquefagio.

A fim de determinar as melhores condi¢des para liquefazer a biomassa de
madeira da espécie Pinus pinaster, foram testados tempos entre 15 a 120 minutos
e temperaturas de 160°C e 180°C de acordo com a Figura 2 Mesmo com apenas 15
minutos é possivel obter uma percentagem de liquefacao superior a 50% para as
duas temperaturas. Com o aumento do tempo de tratamento a percentagem de
liquefacao aumenta, com uma inclinacao superior no inicio do processo, com uma
tendéncia semelhante a uma curva logaritmica (Figura 2). No final, hd uma clara
reducdo na percentagem de liquefagdo para ambas as temperaturas. Os resultados
mostram que quanto maior a temperatura, maior é a percentagem de liquefagao,
no entanto a utilizacdo de temperaturas mais elevadas, além do maior gasto
de energia, conduz a obten¢do de compostos de menor massa e a um aumento
da volatilizacdo dos compostos da liquefagdo diminuindo a quantidade de
madeira liquefeita. A mesma temperatura a percentagem de liquefacio aumenta
com o tempo de tratamento mas apresenta um tempo 6timo a partir do qual a
percentagem de liquefacdo diminui. Esta diminuicdo €, possivelmente, devido a
reacOes de condensagdo dos produtos de liquefacao, pelo que é importante escolher
a temperatura e tempo de liquefagdo ideais de modo a obter uma percentagem
maxima de liquefacdo. A percentagem de liquefagdo maxima foi obtida ao fim de
60 min a 160°C e ao fim de 30 min a 180°C. A percentagem méxima de liquefagao
foi cerca de 70% para 160°C e 80% para 180°C. Sendo assim 30 min a 180°C seriam
o tempo e temperatura ideais para realizar esta liquefacao.
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Figura 2 - Variagio da percentagem de liquefagio com a temperatura
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3.2 - Otimizagdo do rdcio madeira/etilenoglicol

A otimizacdo do rdcio madeira/etilenoglicol é importante pois a utilizacao
de uma quantidade de reagente superior a necessaria para se dar a reagdo
tornaria o processo mais dispendioso. Uma vez mais o pardmetro otimizado foi
a percentagem de liquefacao. Verificou-se que o racio de madeira/etilenoglicol
influenciou a percentagem de liquefagdo que variou entre 62% e 88% sendo que os
racios que apresentaram melhores resultados foram 1:6 e 1:8. Sendo assim 1:6 sera
o racio ideal a partir do qual um aumento do teor de etilenoglicol ndo conduzira a

um aumento significativo da percentagem de liquefagdo. (Figura 3).

= =% de liguefagdo

1:4 1:6
Racio Madeira/EG)

Figura 3 - Variagio da percentagem de liquefagio com o ricio Madeira/Etilenoglicol.

As condicoes 6timas para a realizacdo da liquefacdo sdo entdo 30 min a 180°C
utilizando um racio de 1:6 de etilenoglicol. A madeira liquefeita pode agora ser
utilizada na substitui¢do parcial de resinas UF e MUF na producao de aglomerados
de madeira como verificado por CRUZ LOPES et al. (2013).

4 - Conclusoes

Os resultados mostram que quanto maior a temperatura, maior a percentagem
de liquefacdo. A mesma temperatura a percentagem de liquefagio aumenta com
o tempo de tratamento segundo uma curva aproximadamente logaritmica até
atingir um maximo decrescendo em seguida, possivelmente devido a rea¢des de
condensacdo dos produtos de liquefagdo. A percentagem de liquefagdo maxima

foi obtida ao fim de 30 min a 180°C (cerca de 80%) pelo que seria este o tempo
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e temperatura ideais para a liquefacdo. Verificou-se que o racio de madeira/
etilenoglicol influenciou a percentagem de liquefagdo que variou entre 62% e 88%
sendo que o racio que apresentou melhores resultados com menor concentragao

de etilenoglicol foi 1:6.
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